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@ Verfahren zum Recycling von gebrauchten CSB-L6sungen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Recycling von 
gebrauchten CSB-L6sungen, in dem die Bestandteile 
Quecksilber und Silber als Metalle und Schwefelsaure in 
Form ihror Salzo ciner Wiederverwertung zugefuhrt wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Recycling von gebrauchten CSB-L6sungen 7 in dem die Bestandteile Queck- 
silber und Silber als Metalle und Schwefelsaure einer Wiederverwertung zugefuhrt werden. 
5 Die Messung des chemischen SauerstofTbedarfs (CSB) ist einer der wichtigen Faktoren zur Klassifizierung des Ver- 
schmutzungsgrads bei FlicBwassern und in Abwasscr- und Klaranlagen insbesondere mi t org anise hen Verunreinigungen. 
Der CSB-Wert gibt danach den Gehalt an oxidierbaren Substanzen wieder, der uber eine Umsetzung der Gewasserprobe 
mit Kaliumdichromat in schwefelsaurer Losung ermittelt werden kann. Je niedriger der Sauerstoffbedarf ist, um so bes- 
ser ist die Gute bzw. Wasserqualitat der Probe. Zur Bestimmung des CSB-Wertes gibt es die Moglichkeit der DIN-Be- 
io stimmung nach DIN 38409 und einen Kuvettentest. 

Bei der chemischen Sauerstoff-Bedarfsbestimrnung werden konzentrierte Schwefelsaurelosungen verwendet, der Sil- 
ber- und Quecksilbersulfat, sowie Kaliumdichromat als Reagenzien zugegeben werden. 

Das zu untersuchende Abwasser wird mit der Reagenzlosung versetzt, gemischt und fur 2 Stunden in einem Thermo- 
reaktor auf 148°C erhitzt, wodurch alle oxidierbaren Bestandteile der Losung vollstandig umgesetzt werden. Das Oxida- 
15 tionsmittel Cr(VI) wird hierbei zu Cr(]H) reduziert. 

In der Losung vorhandenes Quecksilbersulfat dient zur Maskierung eventuell in der Losung vorhandener Chloridio- 
nen als Chlorkomplexe, die anderenfalls zur Chlor oxidiert werden und damit das MeBergebnis verfalschen wiirden. Das 
SUbersulfat wirkt als Katalysator, das die Oxidation beschleunigt. 

Nach der Umsetzung wird der Restgehalt an Cr(VI) in der Losung photometrisch (im Fall von Kuvettentests) oder bei 
20 der Bestimmung nach DIN 38409 maBanalytisch bestimmt. Hierbei wird mit Ammoneisensulfat unter Zusatz von Ferro- 
cin als Redoxindikator titriert. 

Problematisch ist die Aufbereitung der Restlosungen. Neben nicht verbrauchten Kiivettentestlosungen fallen groBe 
Mengen gebrauchte Kiivettentestlosungen und Losungen aus dem DIN-Versuch an. Diese Losungen enthalten neben ei- 
ner noch 20-40%-igen Schwefelsaure, Quecksilbersalze, Silbersalze und Chrom (VI) in Form von K 2 Cr 2 0 7 . 
25 Die Abtrennung umweltbelastender StofFe aus Abwassern erfolgt zumeist nur teilweise. So gibt es spezielle Verfahren, 
zur Quecksilberentfernung aus Abwassern. Die Fallung von Hg als HgS durch Zugabe von FeS wird in Suishitsu Odaku 
Kenkyu (1986), 9 (5), 291-8 beschrieben. 

Einige Verfahren fuhren zur Entfernung von Quecksilber und Silber aus belasteten Abwassern. Die Abwasser wurden 
bei spiels weise uber Austauscherharze geleitet und die mit den Metallen belasteten Austauscherharze auf Sondermiillde- 
30 ponien abgelagert. 

In DE 38 12 501 werden speziell aus CSB-L6sungen durch Kupfer Zugabe Quecksilber und Silber gefallt. Hier wer- 
den Ag und Hg aus der Losung entfernt, jedoch enthalt die schwefelsaure Losung noch Chrom (IH) und Kupfer (II). Eine 
Aufbereitung der Restlosung erfolgt nicht. 

In J .-Water Pollut. Control Fed, 56(6), (1984), 468-473 werden Silber (Ag) und Quecksilber (Hg) in einem 2-stufigen 
35 Verfahren aus CSB-Losungen entfernt. Zuerst wird das Silber durch Zugabe von NaCl ausgefallt und in einem zweiten 
Schritt das Quecksilber durch Eisenzugabe ausgefallt. Chrom, Kupfer und Schwefelsaure werden wiederum nicht aufge- 
arbeitet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein preiswertes, einfach durchfuhrbares Verfahren zur Verfiigung 
zu stellen, daB die Nachteile der bisherigen Verfahren vermeidet und, neben der Wiederverwertung von Quecksilber und 
40 Silber, ein Recycling der Schwefelsaure ermoglicht. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum Recycling metalihaltiger stark schwefelsaurer 
Losungen, bei dem 

i) als Fallungsreagenz metallisches Eisen redoxkontrolliert bis zu einem Potential von -450 mV bis -550 mV ge- 
45 gen eine Normal-Wasserstoff-Elektrode zur Entfernung von Metallen in Form ihrer Amalgamc zugegeben wird, 

ii) die Losung mit alkali scher Losung bis zu einem pH-Wert versetzt wird, dafi die Metalle als Hydroxide aus fallen 
und 

iii) die ausfallenden Metallhydroxide abgetrennt werden. 

50 Uberraschend wurde gefunden, daB alle in DIN- oder Kiivettentestlosungen von CSB-Bestimmungcn enthaltenen Ma- 
terialien fast vollstandig wiederverwertet werden konnen. Aus dem Verfahren wird eine Losung zuruckgewonnen, deren 
Restkonzentration an Quecksilber, Silber oder Chrom unter der Nachweisgrenze moderner Analysenmethoden liegt. 

Es wurde gefunden, daB das bei der erfindungsgemaBen Aufbereitung von DIN- oder Kiivettentestlosungen aus CSB- 
Bestimmungen vorteilhafterweise das in Schritt i) gebildete Amalgam im sauren Medium abgetrennt wird. Dadurch kann 

55 das Amalgam in hoher Reinheit abgetrennt werden. Nach dem Waschen und Trocknen des Amalgams wird Quecksilber 
durch Destination zuriickgewonnen. Andere Metalle, wie z. B. Silber, werden uber einen metallurgischen ProzeB zu- 
ruckgewonnen. 

Auf die Abtrennung des Amalgams nach Schritt i) kann jedoch auch vcrzichtet werden. Das Amalgam kann dann ge- 
nt einsam mit den Hydroxiden nach Schritt ii) aufbereitet werden. 
60 AuBerdem wurde gefunden, daB durch die redoxkontrollierte Zugabe von Eisen das giftige und atzende Chrom VI na- 
hezu vollstandig in Chrom IE uberfuhrt wird. Dieses wird durch Fallung im basischen Bereich als Hydroxid ausgefallt, 
abfiltriert und einer Verwertung zugefiihrt. 

Uberraschenderweise unterbleibt die erwartete Wasserstoffentwicklung, falls ein UberschuB an Eisen vermieden wird. 
Zur Verhinderung einer Wasserstoffentwicklung wird daher das Eisen zur Reduzierung der Metalle redoxkontrolliert zu- 
65 gegeben. 

Es wurde gefunden, daB die Verwendung von Eisen als Reduktionsmittel besonders vorteilhaft ist, da dieses Metall be- 
reits im Abfall der DIN-L6sung in Form seiner Salze vorhanden ist, und damit kein weiterer Stoffeintrag erfolgt. Zudem 
ist Eisen bezuglich seiner Wassergefahrdung niedriger eingestuft als das entsprcchende Kupfersalz. Das gegeniiber Kup- 
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fer kostengiinstigere Eisen stort zudem bei der weiteren Verwendung der Alkalisulfatlosung nicht. 

Mit diesem Verfahren konnen verschiedene stark schwefclsaure Losungen, die mit Metallionen verunreinigt sind, auf- 
gearbeitet wcrdcn. Die Verunreinigungen konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe der Metalle, die redoxkontrolliert bis 
zu einem Potential von -550 mV gegen eine Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE) abgeschieden und Metalle die im ba- 
sischen Milieu in Form ihrer Hydroxide gefallt werden konnen, Das Verfahren ist besonders fur die Aufarbeitung von 5 
DIN- und Kuvettentestlosungen zur CSB-Bestirnrnung und deren Abfall-Losungen geeignet. 

Nachfolgend wird ein alLgemeines Beispiel der Erfindung erlautert. 

Die Losung wird ohne Vorbehandlung eingesetzt oder in Abhangigkeit vom auszufallenden Sulfat auf einen Schwe- 
felsauregehalt unter 15% verdiinnt. 

Die Losung wird anschlieBend redoxkontrolliert mit Eisen bis zu einem Potential von ca. -450 mV bis -550 mV gegen 10 
NHE, bevorzugt bis -490 mV, vcrsetzt. Die Reaktionsmischung wird 15 min bis 45 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
Hierbei scheiden sich Metalle, die mit Quecksilber Amalgam bilden, bevorzugt Silber, in Form des Amalgams ab. 
Gleichzeitig wird Chrom VI vollstandig in Chrom HI uberfuhrt. 

Das anfallende Amalgam wird vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise, von der Losung abfiltriert, gewaschen, ge- 
trocknet und einer Weiterverarbeituhg zugefuhrt. Das Quecksilber wird durch Destination, die Metalle in einem metall- 15 
urgischen Prozess zuruckgewonnen. 

Zur Abtrennung der noch in der Losung vorhandenen Metalle, bevorzugt Cr III bzw. Fe II, wird die Losung mit alka- 
lischer Losung, bevorzugt mit Kalilauge oder Natronlauge, basisch gestellt. Vorteilhafterwcise wird ein pH-Wert zwi- 
schen 9 und 14, bevorzugt von pH 12, eingestcllt. Hierbei fallen die Metalle in Form ihrcr Hydroxide aus. Die amorphen 
Hydroxide konnen zentrifugiert und anschlieBend abfiltriert werden. Zur besseren Ausflockung der Hydroxide konnen 20 
Flockungsmittel wie z. B, Praestol® 2350 zugegeben werden. Die Hydroxide koagulieren und fallen damit in einer gut 
filtrierbaren Form an. Die Hydroxide, wie Chromhydroxid (OCOH^) und Eisenhydroxid (Fc 3 (OH) 2 ), werden einer Ver- 
wertung zugefuhrt. 

Die zuriickbleibende Kalium- bzw. Natriumsulfatlosung hat eine Rcstkonzentration an Quecksilber, Silber oder 
Chrom die unterhalb der Nachweisgrenzen liegt und wird daher als RohstofF wieder eingesetzt. 25 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1 30 

100 ml gebrauchte CSB-Testlosung werden vorgelegt, mit Wasser im Verhaltnis 1 : 4 verdiinnt und mit einem Reduk- 
tionsmittel versetzt, bis mit Hilfe von Kaliumjodidstabchen keine oxidierenden Eigenschaften der Losung nachweisbar 
sind. ALs Reduktionsmittel werden Eisen, Eisen(H)-sulfat, Natriumsulfit, Natriumthiosulfat, Ascorbinsaure und Glucose 
untersucht. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt Dabei scheiden sich Quecksilber und Sil- 35 
ber in Form von Amalgam ab. Zu diesem Ansatz wird unter Riihren eine 50%ige Kalilauge bis zu einem pH-Wert von 12 
zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min wird der gesamte Niederschlag, bestehend aus Amalgam, Chromhy- 
droxid und eventuell Silber-, Quecksilber- und Eisenhydroxid abfiltriert. Die basische Sulfatlosung wird mit Schwefel- 
saure neutralisiert und analytisch untersucht. Ein Uberblick uber die Restkonzentrationen an Hg, Ag und Cr der einzel- 
nen Verfahren nach Reduktion und Alkalisieren sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 40 



Tabelle 1 



Reduktion mit 


Hg [mg/l] 


Ag [mg/l] 


Cr[mg/I] 


Eisen 


0,19 


< 0,005 


<0,05 


Eisensulfat 


1,27 


20,9 


0,09 


Glucose 


0,05 


149 


735 


Ascorbinsaure 


0,05 


< 0,005 


946 


Natriumsulfit 


<0,01 


< 0,005 


44,7 


Natriumthiosulfat 


< 0,01 


< 0,005 


0,1-0,39 



Ascorbinsaure, Glucose und Natriumsulfit scheiden aufgrund der hohen Restgehalte an Chrom als geeignetes Reduk- 
tionsmittel aus. Der Einsatz von Natriumthiosulfat ermoglicht zwar niedrigere Grenzwerte, tcilweise koloidai ausgefal- 
lener Schwcfel erschwert jedoch die Metallabtrennung. Zudem werden bei der Reaktion Schwefelwasserstoff und SO2 
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frei. Eisensulfat muB in groBen Mengen zugegeben werden, was zu einer Vennehrung der Abfallmenge fuhrt. 

Die besten Ergebnisse werden durch die Zugabe von Eisen erzielt. Die Restkonzentrationen liegen hier jeweils im ge- 
forderten Rahmen und die Abtrennbarkeit der Metalle ist entsprechend gut. 

Beispiel 2 

175 kg CSB-Abfalllosung werden mit Wasser 1 ; 4 verdiinnt und mit Eisenpulver schrittweise bis zu einem Redoxpo- 
tential von -490 mV gegen NHE versetzt. Insgesamt werden 330 g Eisenpulver verwendet. Nach Sedimentation wird 
das gebildete Amalgam abgetrennt. 

Die Losung wird mit 50%-iger KOH-Losung auf einen pH-Wert = 12 eingestellt. Der Niederschlag (Chrom- und Ei- 
senhydroxid) wird abgetrennt. Zur weiteren Verwertung von Quecksilber und Silber wird das Amalgam neutralisiert und 
getrocknet. 

Die zuruckbleibende alkalische Kaliumsulfatlosung wird mit nicht kontaminierter Schwefelsaure auf einen pH-Wert 
von 7 eingestellt und nach einer Analyse der weiterverarbeitenden Industrie zugefuhrt. 

Ergebnisse der Analyse 

Gehalte in mg/1, in gesattigter Kaliumsulfatlosung 

Quecksilber: 0,06 
SiLber: 0,04 
Chrom: 0,05 
Eisen: 0,02 

Beispiel 3 

500 g verdiinnte CSB-Abfalllosung (100 g CSB-Abfalllosung, 400 g Wasser) werden mit 50 ml 47%-iger Kalilauge 
auf einen pH-Wert von 12 gebracht. Nach der Zugabe von 10 ml verdunntem Praestol® 2350 (0,05%-ige Losung) wird 
2 min stark und 30 min bei niedriger Drehzahl geruhrt. Die Losung wird abfiltriert und die zuruckbleibende klare farb- 
lose Fliissigkeit analysiert. 

Ergebnisse der Analyse 
Gehalte in mg/1 

Quecksilber: 0,01 
SiLber: 0,05 
Chrom: 0,07 
Eisen: 0,103 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Recycling metallhaltiger stark schwefclsaurer Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB 

i) als Fallungsreagenz metallisches Eisen redoxkontrolliert bis zu einem Potential von -450 mV bis -550 mV 
gegen eine Normal-Wasserstoff-Elektrode zur Entfernung von Mctallen in Form ihrer Amalgame zugegeben 
wird, 

ii) die Losung mit alkalisc her Losung bis zu einem pH-Wert versetzt wird, daB die Metalle als Hydroxide aus- 
f alien und 

iii) die ausfallenden Metalihydroxide abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das in Schritt i) gebildete Amalgam im sauren Me- 
dium abgetrennt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Verhinderung einer Wasserstoffentwicklung 
das Eisen zur Reduzierung der Metalle redoxkontrolliert zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt ii) die Losung mit Kalilauge oder Na- 
tronlauge basisch gestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt ii) der Losung Flockungsmittel zuge- 
setzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem in Schritt i) abgetrennten Amalgam Sil- 
ber und Quecksilber zuriickgewonnen werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt iii) ausfallenden Metalihydroxide 
und die Alkalisulfatlosung einer Verwertung zugefuhrt werden. 

8. Verwendung eines Verfahrens nach Anspruch 1 bis 7 zum Recycling von gebrauchten DIN- und Kiivettentesdo- 
sungen aus der CSB-Bestimmung. 
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